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(57) Abstract 

The invention concerns a process for the production of multi-layer coatings, which uses' a pigmented aqueous base coating 
composition containing a water-diiutable emulsion polymer as the film-forming material. The water-dilutabie emulsion polymer 
is produced by two-stage emulsion polymerization. In the first stage, a polymer with a glass transition temperature (Jg\) °f + 30 
to + 1 10°C is produced. In the second stage, a monomer mixture which, if polymerized alone, would give a polymer with a 
glass transition temperature (Jqt) of -60 to +20°C is polymerized in the presence of the polymer produced in the first 
stage. The hydroxyl number of the emulsion polymer lies between 2 and 100. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Oberzttgen, bei dem eine pigmentierte waBrige 
Basisbeschichtungszusammensetzung eingesetzt wird, die als filmbildendes Material ein wasserverdOnnbares Emulsionspolymer 
enthait. Das wasserverdOnnbare Emulsionspolymer wird in einer zweistufigen Emulsionspolymerisation hergestellt. In der ersten 
Stufe wird ein Polymer mit einer Glasflbergangstemperatur (Tqi) von +30 bis + 110°C hergestellt In der zweiten Stufe wird 
dann in Gegenwart des in der ersten Stufe hergestellten Polymers ein Monomerengemisch polymerisiert, das fOr sich all ine 
polymerisiert ein Polymer mit einer Glasflbergangstemperatur (T02) von -60 bis +20°C ergeben wflrde. Die Hydroxylzahl 
des Emulsionspolymers liegt zwischen 2 und 100. 
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Verfahren zur Herstellunq eines mehrschichtia en Uberzuaes. 
wasserverdunnbare Beschichtunaszusammensetzunaen. wasserver - 
dunnbare Emulsionspolvmere und Verfahren zur Herstel luncr von 
wasserverdiinnbaren Emulsionspolvmeren 



Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung eines 
mehrschichtigen schiitzenden und/oder dekorativen Oberzugs 
auf einer Substratoberf lache, bei dem . 



(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine pigmentier- 
te waflrige Beschichtungszusammensetzung, die als film- 
bildendes Material ein wasserverdiinnbares Emulsions- 
polymer enthalt, auf die Substratoberf lache aufge- 

20 bracht wird 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein 
Polymerfilm gebildet wird 

25 (3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete 

transparente Deckbeschichtungszusammensetzung aufge- 
bracht wird und anschliefiend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht einge- 
30 brannt wird. 



35 



2 

#" 

Die Erfindung betriffft auch wasserverdiinnbare Beschich- 
tungszusammensetzungen, wasserverdiinnbare Emulsionspolymere 
und in Verf ahren zur H rstellung von wasserverdiinnbaren 
Emulsionspolymeren . 

Das oben beschriebene Verf ahren zur Herstellung von raehr- 
schichtigen schiitzenden und/oder dekorativen Oberziigen ist 
bekannt und wird insbesondere zur Herstellung von Metal 1- 
ef fektlackierungen auf Automobilkarosserien eingesetzt (vgl. 
z.B. EP-A-89497, DE-A-3 628 124 und EP-A-38 127). 

Mit dem in Rede stehenden Verf ahren kbnnen nur dann Metall- 
ef fektlackierungen mit einem guten Metalleffekt hergestellt 
werden, wenn die eingesetzten waBrigen Basisbeschichtungs- 
zusammensetzungen so zusammengesetzt sind, daB sie - insbe- 
sondere rait Hilfe von automatischen Lackieranlagen - in re- 
lativ dttnnen, schnell trocknenden Schichten auf das Substrat 
aufgebracht werden konnen und nach Durchfiihrung der Ver- 
f ahrensschritte (3) und (4) die Metallpigmentteilchen in pa- 
ralleler Ausrichtung zur Substratoberf lache enthalten. 

AuBerdera miissen die waBrigen Basisbeschichtungszusammen- 
setzungen so zusaramengesetzt sein, daB die Basisschicht der 
eingebrannten Metallef f ektlackierung am Untergrund gut haf- 
tet und die transparente Deckschicht auf der Basisschicht 
gut haftet* Weiter miissen die waBrigen Basisbeschichtungs- 
zusaramensetzungen so zusammengesetzt sein, daB die einge- 
brannte Metallef fektlackierung nach Belastung im Schwitzwas- 
serkonstantklima keine Verraattung, Enthaf tungsphanomene oder 
gar Blaschen zeigt. 

SchlieBlich ist es wiinschenswert, daB die waBrigen Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen eine hohe Lagerstabilitat zei- 
gen. 
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In der DE-A-3 628 124 werden waBrige Basisbeschichtungszu- 
sammensetzungen offenbart, die als f ilmbildendes Material 
ein Gemisch aus ein m wasserverdunnbaren Emulsionspolymer 
und einem wasserverdunnbaren Polyurethanharz enthalten. Die~ 
se Basisbeschichtungszusammensetzungen erfiillen die oben 
dargelegten Anforderungen nicht in optimaler Weise. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgaben- 
stellung besteht darin, fur das in Rede stehende Verfahren 
geeignete waBrige Basisbeschichtungszusammensetzungen be- 

reitzustellen, die die oben dargelegten Anforderungen optimal 
erfiillen. 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch waBrige Basis- 
beschichtungszusammensetzungen gelost, die ein wasserver- 
diinnbares Emulsionspolymer enthalten, das erhaltlich ist, 
indem 

in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines 
ethylenisch ungesattigten Monomeren Oder eines Ge- 
misches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in 
waBriger Phase in Gegenwart eines Oder mehrerer Emul- 
gatoren und eines Oder mehrerer radikalbildender Ini- 
tiatoren polymerisiert werden, wobei das ethylenisch 
ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch 
ungesattigten Monomere so ausgewahlt wird, daB in der 
ersten Stufe ein Polymer mit einer Glasiibergangstem- 
peratur (T rl ) von + 30 bis + 110°C erhalten wird und 
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(b) nachd m mindestens 80 Gew.-% des in der erst ri Stufe 
eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monom rs bzw. 
Monomerengeraisches umgesetzt word n sind/ in einer 
zweiten Stufe 90 bis 10 Gewichtsteile eines ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart des 
in der ersteh Stufe erhaltenen Polymers polymerisiert 
werden, wobei das in der zweiten Stufe eingesetzte Mo- 
nomer bzw. das in der zweiten Stufe eingesetzte Ge- 
misch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so aus- 
gewahlt wird, daB eine alleinige Polymerisation des in 
der zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw. des in 
der zweiten Stufe eingesetzten Gemisches aus ethyle- 
15 nisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymer mit 

einer Glasiibergangstemperatur (Tq 2 ) von " 60 kis 
+ 20 °C fiihren wurde und wobei die Reaktionsbedingungen 
so gewahlt werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer 
eine zahlenmittlere Molmasse von .200.000 bis 2*000.000 
20 aufweist und wobei das in der ersten Stufe eingesetzte 

ethylenisch urigesattigte Monomer bzw. Monomerengemisch 
und das in der zweiten Stufe eingesetzte ethylenisch 
ungesattigte Monomer bzw. Monomerengemisch in Art und 
Menge so ausgewahlt werden, daB das erhaltene Emul- 
25 sionspolyraer eine Hydroxylzahl von 2 bis 100 aufweist 

und die Differenz T G1 - T Q2 10 bis 170 °C betragt. 

Die erf indungsgemafl eingesetzten wasserverdiinnbaren Emul- 
sionspolymere sind durch eine zweistufige Emulsionspolyme- 

30 risation in einem waBrigen Medium in den bekannten Appara- 
turen, beispielsweise in einem Ruhrkessel mit Heiz- und 
- Kiihlvorrichtung, herstellbar. Die Zugabe der Monomeren kann 
in der Weise erfolgen, daB eine Losung aus dem gesaraten Was- 
ser, dem Emulgator und einem Teil des Initiators vorgelegt 

35 wird und das Monomer bzw. Monomerengemisch und getrennt da- 
von, 
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aber parallel dazu der Rest des Initiators bei der Polymeri- 
sationstemperatur langsam zugeg ben wird. Es ist jedoch auch 
moglich, einen Teil d s Wassers und des Emulgators vorzule- 
gen und aus dem Rest des Wassers und des Emulgators und aus 
^ dem Monomer bzw. Monomerengemisch eine Voremulsion herzu- 

stellen, die bei der Polymerisationstemperatur langsam zuge- 
geben wird, wobei der Initiator wiederum getrennt zugegeben 
wird. 

Es ist bevorzugt, in der ersten Stufe das Monomer bzw, Mono- 
10 merengemisch in Form einer Voremulsion zuzugeben und in der 
zweiten Stufe das Monomer bzw. Monomerengemisch in Substanz, 
d.h. ohne Wasser und Emulgator zuzugeben und den Initiator 
getrennt , aber parallel dazu zuzugeben. Es ist besonders be- 
vorzugt/ in der ersten Stufe aus einem Teil (in der Regel 
l ^ etwa 30 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Voremulsion) der 
in der ersten Stufe einzusetzenden Voremulsion zuerst ein 
Saatpolymer herzustellen und danach den Rest der in der er- 
sten Stufe einzusetzenden Voremulsion zuzugeben. 
Die Polymerisationstemperatur liegt im allgemeinen im Be- 
20 reich von 20 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 90°C. 

Das Mengenverhaltnis zwischen den Monomeren und dem Wasser 
kann so ausgewahlt werden, dafl die resultierende Dispersion 
einen Feststof f gehalt von 30 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 35 
25 bis 50 Gew.~% aufweist. 

Als Emulgator wird vorzugsweise ein anionischer Emulgator 
allein oder im Gemisch eingesetzt. 

30 Beispiele fiir anionische Emulgatoren sind die Alkalisalze 
von Schwefelsaurehalbestern von Alkylphenolen oder Alkoho- 
len, ferner die Schwef elsaurehalbester von oxethylierten Al- 
kylphenolen oder oxethylierten Alkoholen, vorzugsweise die 
Alkalisalze des Schwef lsaur halbesters eines mit 4-5 Mol 

35 Ethylenoxid pro Mol umgesetzt n Uonylph nols, Alkyl- oder 



nu ?u/ uoioo 



#■ • 

s/TJatriumlaurylsulf at/ Natrium] 



Arylsulfonats,^Iatriumlaurylsulf at, Natriumlauryl thoxylat- 
sulfat und sekundare Natrlumalkansulfonat , deren Kohlen- 
stoffkett 8 - 20 Kohlenstof f atame enthalt. Die Menge des 
anionischen Emulgators betragt 0,1 - 5/0 Gew.-%, b zogen auf 
5 die Monomeren, vorzugsweise 0 # 5 - 3,0 Gew.-%. Ferner kann 
zur Erhohung der Stabilitat der wassrigen Dispersionen zu- 
satzlich ein nichtionischer Emulgator vom Typ eines ethoxy- 
lierten Alkylphenols Oder Fettalkohols # z.B. ein Additions- 
produkt von 1 Mol Nonylphenol und 4-30 Mol Ethylenoxid in 
1 ^ Mischung mit dem anionischen Emulgator eingesetzt werden. 



Als radikalbildender Initiator wird vorzugsweise eine Per- 
oxidverbindung eingesetzt, Der Initiator ist wasserloslich 
oder monomerloslich. Vorzugsweise wird ein wasserloslicher 
15 Initiator verwendet. 

Als Initiatoren eignen sich die ttblichen anorganischen Per- 
verbindungen/ wie Aramoniumpersulf at , Kaliumpersulf at, Ammo- 
nium- oder Alkalimetallperoxydiphosphat und organische Per- 

20 oxide, wie z.B. Benzoylperoxid, organische Perester, wie 
Perisopivalat, zum Teil in Kombination mit Reduktionsmit- 
teln, wie Natriumdisulf it # Hydrazin, Hydroxylamin und ka- 
talytische Mengen Beschleuniger , wie Eisen-, Kobalt-, 
Cer- und Vanadyls a Ize eingesetzt, vorzugsweise Alkali- bzw. 

25 Ammoniumperoxydisulf ate. Es konnen auch die Redox-Initiator- 
systeme, die in der EP-A-107300 offenbart werden, eingesetzt 
werden. 

In der ersten Stufe werden 10 bis 90, vorzugsweise 35 bis 65 
30 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren emu- 
Isionspolymerisiert . Das in der ersten Stufe eingesetzte Mo- 
nomer bzw, Monomexengemisch wird so ausgewahlt, daB bei vbl- 
liger Auspolymerisation des in der ersten Stufe eingesetzten 
35 Monomers bzw. Monom rengemisches ein Polymer rait einer Glas- 
ubergangstemperatur (T G1 ) von + 30 °C bis 
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+ 11Q°C, vorzugsweise 60 bis 95°C erhalten wird. Da die 
Glasiiber- gangstemperatur von Emulsionspolymeren nach d r 
Gleichung 

I_ - V~ ; T G = Glasiibergangstemp. des Copolymers in 

G Gn W = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

n«l n 

T r = Glasiibergangstemp. des Homopolymers 
aus dem n-ten Monomer 

= Anzahl der verschiedenen Monomeren 



20 



25 



30 



naherungsweise berechnet werden kann, bereitet es dem Fach- 
mann keine Probleme, daff in der ersten Stufe einzusetzende 
Monomer bzw. Monomerengemisch so auszuwahlen, dafl bei volli- 
ger Auspolymerisation des in der ersten Stufe eingesetzten 
15 Monomers bzw. Monomerengemisches ein Polymer mit einer Glas- 
ubergangstemperatur (T G1 ) von + 30 bis + 110 °C, vorzugs- 
weise 60 bis 95°C erhalten wird. 



Als Beispiele fiir Monomere, die in der ersten Stufe einge- 
setzt werden konnen, werden genannt: vinylaromatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie Styrol, * -Alkylstyrol und vinyltoluol/ 
Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure, insbesondere ali- 
phatische und cycloaliphatische Acrylate Oder Methacrylate 
mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen im Alkoholrest, wie z.B, 
Methyl- / Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, 
Stearyl-, Lauryl- und Cyclohexylacrylat Oder -methacrylat, 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, Acryl- und/oder Methacryl- 
amid, N-Methylolacrylamid und/oder N-Methylolmethacrylamid, 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure,Methacrylsaure oder einer 
anderen<f ,(J-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, wie z.B. 
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat , 3-Hydroxypro- 
pylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat , 3-Hydroxypropyl- 
methacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutyl- 
acrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat usw. 
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In der ersten Stuf werden vorzugsweise ethylenisch ungesat- 
tigte Monomere bzw. Gemische aus ethyl nisch ungesattigten 
Monoraeren eingesetzt/ di im w sentlichen f rei von Hydro- 
xyl- und Carboxylgruppen sind. w Im w s ntlichen frei w soil 
bedeuten, daB es bevorzugt ist, Monomere bzw. Monomeren- 
gemische einzusetzen/ die f rei von Hydroxyl- und Carboxyl- 
gruppen sind, daB die eingesetzten Monomere bzw. Monomeren- 
gemische aber auch geringe Mengen (z.B» infolge von Verun- 
reinigungen) an Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen enthalten 
konnen. Der Gehalt an Hydroxyl- und Carboxylgruppen sollte 
vorzugsweise hochstens so hoch sein, daB ein aus dem in der 
ersten Stufe eingesetzten Monomer bzw. Monomerengemisch her- 
gestelltes Polymer eine OH-Zahl von hochstens 5 und eine 
Saurezahl von hochstens 3 aufweist. 

In der ersten Stufe wird besonders bevorzugt ein Gemisch aus 

(al) 100 bis 60 , vorzugsweise 99/5 bis 75 Gew.-% eines cy- 
cloaliphatischen Oder aliphatischen Esters der Metha- 
crylsaure Oder Acrylsaure Oder eines Gemisches aus 
solchen Estern und 



(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0/5 bis 25 Gew.-% eines mit 
(al) copolymerisierbaren Monomeren Oder eines Ge- 
25 misches aus solchen Monomeren 

eingesetzt, wobei die Sumrne der Gewichtsanteile von (al) und 
(a2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

30 Als Komponente (al) konnen z.B. eingesetzt werden: Cyclo- 
hexylacrylat/ Cyclohexylmethacryiat/ Alkylacrylate und Al- 
kylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstof f at omen im Alkyl- 
rest/ wie z.B. Methyl-*/ Ethyl-/ Propyl-, Butyl-/ Hexyl-, 
Ethylhexyl-/ Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat 

35 Oder Gemische aus diesen Monomeren. 
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Als Komponente (a2) konnen z.B. eingesetzt werden vinylaro- 
matische Kohlenwasserstof f e, wie Styrol,^-Alkylstyrol und 
vinyl toluol, Acryl und Methacrylamid und Acryl- und Metha- 
crylnitril oder Gemische aus diesen Monomeren. 
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Nachdem raindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise raindestens 
95 Gew.-% des in der ersten Stufe eingesetzten ethylenisch 
ungesattigten Monomers bzw. Monomerengemisches umgesetzt 
worden sind, werden in einer zweiten Stufe 90 bis 10, vor- 
zugsweise 65 bis 35 Gewichtsteile eines ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe 
erhaltenen Polymers emulsionspolymerisiert , wobei das in der 
zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. Monomerengemisch so 
ausgewahlt wird, daB eine alleinige Polymerisation des in 
der zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw. Monomerenge- 
misches zu einem Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur 
(T G2 ) von -60 bis +20°C, vorzugsweise -50 bis 0°C fiihren 
wiirde. Diese Auswahl bereitet dem Fachmann keine Schwierig- 
keiten, da die Glasiibergangstemperaturen von Emulsionspoly- 
meren - wie oben bereits dargelegt - leicht naherungsweise 
berechnet werden konnen. 

Es ist weiter erf indungswesentlich, daB das in der ersten 
Stufe eingesetzte Monomer bzw. Monomerengemisch und das in 
der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. Monomerengemisch 
in der Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das erhaltene 
Emulsionspolymer eine Hydrozylzahl von 2 bis 100, vorzugs- 
weise von 10 bis 50 aufweist und die Differenz T Q1 - T Q2 
10 bis 170, vorzugsweise 80 bis 150°C betragt. 

Als Beispiele fur Monomere, die in der zweiten Stufe einge- 
setzt werden konnen, werden genannt: vinylaromatische Koh- 
lenwass rstoffe, wi Styrol, -Alkylstyrol und Vinyltoluol, 
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Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure, insbesonder ali- 
phatische und cycloaliphatische Acrylate oder M thacrylate 
mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen im Alkoholrest, wi z.B. Me- 
thyl- , Ethyl- , Propyl-, Butyl-/ Hexyl-, Ethylhexyl-, 
1 Stearyl-, Lauryl- und Cyclohexylacrylat oder -raethacrylat, 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, Acryl und/oder Methacryl- 
amid, N-Methylolacrylamid und/oder N-Methylolmethacrylamid, 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer 
anderen^j ,j^ethylenisch ungesattigten Carbons aure, wie z.B. 
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypro- 
pylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropyl- 
methacrylat, 2-Hydroxyetiiylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacry- 
lat, 4-Hydroxybutylmethacrylat usw. 

In der zweiten Stufe wird vorzugsweise ein Gemisch aus 



(bl) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-% eines cyclo- 
aliphatischen oder aliphatischen Esters der Methr 
acrylsaure Oder Acrylsaure oder eines Gemisches aus 
20 solchen Estern 

(b2) 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines minde- 

stens eine Hydroxy lgruppe tragenden mit (bl) , (b3) und 
(b4) copolymerisierbaren Monomeren oder eines Ge- 
25 misches aus solchen Monomeren 

(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines mindestens 
eine Carboxyl- oder Sulf onsauregruppe tragenden, mit 
(bl), (b2) und (b4) copolymerisierbaren Monomeren oder 
30 eines Gemisches aus solchen Monomeren und 



35 



0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% eines weiteren 
mit (bl), (b2) und (b3) copolymerisierbaren Monomeren 
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
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eingesetzt, wobei die Summe der Gewichtsanteile von <bl) , 
<b2), (b3) und (b4) stets 100 Gew. % ergibt. 

Als Koraponente (bl) konnen z.B. eingesetzt werden: Cyclo- 
hexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat/ Alkylacrylate und Al- 
kylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen im Alkyl- 
rest, wie z.B. Methyl-/ Ethyl- , Propyl- , Butyl- , Hexyl-/ 
Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat 
oder Gemische aus diesen Monomeren. 

10 

Als Komponente (b2) konnen z.B. eingesetzt werden: Hydroxy- 
alkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen 
^ ,$-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Diese Ester kon- 
nen sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure 
verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit 
einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Komponente (b2) wer- 
den vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Meth- 
acrylsaure , in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlen- 
stof fatome enthalt, oder Mischungen aus diesen Hydroxyalkyl- 
estern eingesetzt. Als Beispiele fiir derartige Hydroxyalkyl- 
ester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat , 
3 -Hydr oxypr opyl acryl at, 2 -Hydr oypropylmethacryl a t , 3 -Hy- 
droxypropylmethacrylat/ 2-Hydroxyethylmethacrylat , 4-Hy- 
droxybutylacrylat oder 4-Hydroxybutylmethacrylat genannt. 
Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie 
z.B. Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnliche Sauren mit bis 
zu etwa 6 Kohlenstof f atomen pro Molekiil konnen auch einge- 
setzt werden. 

Als Komponente (b3) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder 
30 Methacrylsaure und/oder Acrylamidomethylpropansulf onsaure 
eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethylenisch 
ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstof f atomen im 
Molekiil eingesetzt werden. Als Beispiele fur solche Sauren 
werden Ethacrylsaure, Crotonsaure/ Mai insaure, Fumarsaur 
und Itaconsaure genannt. 
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Als Komponente (b4) konnen z.B. eingesetzt werden: vinylaro- 
matische Kohlenwasserstof fe, wie Styrol, ^C-Alkylstyrol und 
Vinyltoluol, Acryl- und Methacrylamid und Acryl- und Metha- 
5 . crylnitril Oder Gemische aus diesen Monomeren. 

Das erf indungsgemafi eingesetzt e Emulsions polymer so lite eine 
zahlenmittlere Molraasse (Bestimmung: gelpermeationschroma- 
tographisch mit Polystyrol als Standard) von 200.000 bis 
10 2.000.000, vorzugsweise von 300.000 bis 1.500.000 aufweisen. 

Dem Fachmann ist bekannt, wiie er die Reaktionsbedingungen 
wahrend der Emulsionspolymerisation zu wahlen hat, damit er 
Emulsionspolymere erhalt, die die oben angegebenen zahlen- 
15 mittleren Molmassen aufweisen (vgl. z.B. Chemie, Physik und 
Technologie der Kunststoffe in Einzeldarstellungen, Disper- 
sionen synthetischer Hochpolymerer, Teil 1 von P. Holscher, 
Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1969). 

20 Es ist bevorzugt, daB die erf indungsgemaBen waBrigen 

Basisbeschichtungszusammensetztmgen neben dem oben be- 
schriebenen Emulsionspolymer noch ein wasserverdiinnbares Po- 
lyurethanharz als f ilmbildendes Material enthalten. 

25 Die erf indungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen 
enthalten vorzugsweise wasserverdiinnbare, Harnstof fgruppen 
enthaltende Polyurethanharze, die ein zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht (Bestimmung : gelpermeationschromatographisch 
mit Polystyrol als Standard) von 1000 bis 60-0000, vorzugs- 

30 weise 1500 bis 50.000 und eine Saurezahl von 5 bis 70, vor- 
zugsweise 10 bis 30 aufweisen und durch Umsetzung, vorzugs- 
weise Kettenverl anger ung von Isocyanatgruppen aufweisenden 
Prapolymeren mit Polyaminen und/oder Hydrazin herstellbar 
sind. 
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Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren 
kann durch Reaktion von Polyalkohol n rait einer Hydroxylzahl 
von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 500/ mit iiberschiissigen 
Polyisocyanaten bei Temperaturen bis zu 150°C, bevorzugt 50 
bis 130 P C, in organischen Losemitteln, die nicht mit Iso- 
cyanaten reagieren konnen,- erfolgen. Das Aquivalenzverhalt- 
nis von NCO zu OH-Gruppen liegt zwischen 1,5 und 1,0 zu 1,0, 
bevorzugt zwischen 1,4 und 1,2 zu 1. Die zur Herstellung des 
Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen niedrigmolekular 
und/oder hochmolekular sein und sie konnen reakt ions t rage 
anionische Gruppen enthalten. 



Urn die Harte des Polyurethans zu erhohen, kann man niedrig- 
molekulare Polyole einsetzen. Sie haben ein Molekulargewicht 

15 von 60 bis zu etwa 400 und konnen aliphatische, ali- 

cyclische Oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden da- 
bei Mengen bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol-Bestandtei- 
le, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft 
sind die niedermolekularen Polyole rait bis zu etwa 20 Koh- 

20 lenstof f atomen je Molekiil, wie Ethylenglykol, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1, 6-Hexandiol, Triraethyl- 
olpropan, Rizinusol oder hydriertes Rizinusol, Di-trimethyl- 
olpropanether , Pent aerythrit , 1 , 2-Cyclohezandiol , 1 , 4-Cyclo- 

25 hexandiraethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, 
Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes 
Oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A 
und deren Mischungen. 

Urn ein NCO-Prapolyraeres hoher FlexibilitSt zu erhalten, 
30 sollte ein hoher Anteil eines iiberwiegend lineares Polyols 
mit einer bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150 zugesetzt 
werden. Bis zu 97 Gew.-.% des gesamten Polyols konnen aus ge- 
sattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern 
mit ein r Molmasse Mn von 400 bis 5000 best hen, Als hoch- 
36 molekulare Polyole sind geeignet aliphatische Polyetherdiole 
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der allgemeinen Forrael H-(-0-(-CHR) n -) m -OH in der 
. R « Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenf alls mit ver- 
schiedenen Substitu nten verseh ner Alkylrest ist, wobei n ■ 
2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m * 2 bis 100, bevorzugt 5 
bis 50 ist. Beispiele sind lineare oder verzweigte Poly- 
etherdiole, wie Poly-(oxyethylen) glykole Poly(oxypropylen)- 
glykole. und/oder Poly(oxybutylen) glykole. Die ausgewahlten 
Polyetherdiole sollen keine ubermafligen Mengen an Ether- 
gruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in 
Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly- 
(oxypropylen) glykole im Molmassenbereich Mn von 400 bis 3000. 
Polyester diole werdeii duich Veresterung von organischen Di- 
carbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen 
hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure 
oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpolyole herzu- 
stellen, konnen in geringera Umf ang Polyole oder Polycarbon- 
sauren mit einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die 
Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte ali- 
phatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren 
oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen 
beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie Ethylenglykol, Pro- 
pylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1, 6, 
Neopentylglykol und andere Diole, wie Dimethylcyclohexan. 
Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie 
aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden 
mit 2 bis 30/ bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstof f atomen im Mole- 
kiil. Geeignete Saure sind beispielsweise o-Phthalsaure, Iso- 
phthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Cyclo- 
hexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsau- 
re, Sebazinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, 
Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder 
dimersisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren konnen auch 
ihre Anhydride, sow it diese existieren, verw ndet werden. 
Bei der Bildung von Polyesterpolyolen konn n auch kl inere 
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Mengen an Carbonsaur n mit 3 od r mehr Carboxylgruppen, bei- 
spielsweise Trimellithsaureanhydrid Oder das Addukt von Ma- 
leinsaureanhydrid an ungesattigten Fettsauren anwesend sein. 

Erf indungsgemafl werden auch Polyesterdiole eingesetzt, die 
durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten wer- 
den. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstandi- 
gen Hydroxylgruppe und wiederkehrende Polyesteranteil der 
Formel -(-CO-(CHR) aus. Hierbei ist n bevor- 

zugt 4 bis 6 und der Substituent R Wasserstoff , ein Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr 
als 12 Kohlenstoff atome/ Die gesamte Anzahl der Kohlenstoff- 
atome im Substituenten ubersteigt nicht 12 pro Lactonring. 
Beispiele hierfiir sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersau- 
re, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. Das als 
Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann durch die folgende 
allgemeine Formel dargestellt werden 

CH 9 -(CR 0 ) -C«Q 

in derQi und R die bereits angegebene Bedeutung haben. 
Fiir die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstitu- 
ierte -Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle 
R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung 
25 mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole, wie Ethylen- 
glykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan 
gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponen- 
ten, wie Ethylendiamin, Alkyldiakanolamine oder auch Harn- 
stoff mit Caprolacton umgesetzt werden. 
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Als hohermolekulare Diole eigenen sich auch Polylactamdiole, 
die durch Reaktion von beispielsweise £-Caprolactam mit nie- 
dermolekularen Diolen hergestellt werden. 
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Als typische multifunktionelle Isocyanate werden v rwendet 
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Poly 
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isocyanate mit raindestens zwei Isocyanatgrupp n pro Molekiil. 
Bevorzugt werden di Isomer n od r Isomer ngeraische von or- 
ganischen Diisocyanaten. Als aromatische Oiisocyanate eignen 
sich Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und Di- 
phenylmethandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegemiber ultravioljettem 
Licht ergeben (cyclo>aliphatische Diisocyanate Produkte mit 
geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfiir sind Isopho- 
rondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyant sowie die Hy- 
drierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate, wie Cyclo- 
hexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat und Di- 
cyclohexylmethandiisocyanat . Als Beispiele fiir aliphatische 
Diisocyanate werden Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendi- 
isocyanat/ Pentamethylendiisocyanat/ Hexamethylendiisocy- 
anat> Propyl endiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dirae- 
thylethylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisocyanat und 
Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als 
Diisocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandi- 
isocyanat. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte Poly- 
isocyanat-Koraponente .kann auch einen Anteil hoherwer tiger 
Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine 
Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte 
bewahrt, die durch Trimerisation Oder Oligomerisation von 
25 Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit po- 
ly funktione lien OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindun- 
geri entstehen* Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von 
Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des He- 
xamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiiso- 
30 cyanat an Trimethylolpropan. 

Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenf alls durch Zusatz 
von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fiir solche 
kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyc- 
lohexyiisocyanat und Stearylisocyanat. 
35 Polyurethane sind im allgemeihen nicht rait Wasser vertrag 
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lich, wenn nicht bei ihrer Synthese speziell Bestandteile 
eingebaut und/oder besondere Herst llungsschritte vorgenom- 
men werd n. So wird eine so grofle Saurezahl eingebaut, daB 
das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu dispergieren 
ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgrup- 
pen reagierende H-aktive Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete, mit 
Isocyanatgruppen reagierende Gruppen, sind insbesondere Hy- 
doxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. 
Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Car- 
boxyl-, Sulfonsaure und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt 
werden Carbonsaure- Oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie 
sollen so reaktionstrage sein, daB die Isocyanatgruppen des 
Diisocyanats vorzugsweise mit den anderen gegemiber Isocya- 
natgruppen reaktiven Gruppen des Molekuls reagieren. Es wer- 
den dazu Alkansauren mit zwei Substituenten am -standigen 
Kohlenstof f atom eingesetzt. Der Substituent kann eine Hy- 
droxylgruppe, eine Alkylgruppe Oder eine Alkylolgruppe sein. 
Diese Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 
Carboxylgruppen im Molekiil . Sie haben zwei bis etwa 25, vor- 
zugsweise 3 bis 10 Kohlenstof fatome. Beispiele fur solche 
Verbindungen sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernstein- 
saure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte 
Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind dieqf ,cf-Dimethylolal- 
kansauren, die durch die Strukturf ormel RC(CH 2 OH) 2 COOH 
gekennzeichnet sind, worin R-Wasserstof f oder eine Alkyl- 
gruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstof fatomen bedeutet. Bei- 
spiele fur solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylolessig- 
saure , 2 , 2-Dimethylolpropionsaure, 2 , 2-Dimethylolbuttersaure 
und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyal- 
kansaure ist 2,2-Diraethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige 
Verbindungen sind beispielsweise , -Diaminovaleriansaure, 
3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulf onsaure und 
2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. Das Carboxylgruppen 
35 enthaltende Polyol kann 3 bis 
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100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% des gesamten Po- 
lyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausmachen. 
Die durch di Carboxylgrupp n-Neutralisation in Salzform 
verfugbare Meng an ionisierbaren Car boxy Igruppen bet rag t im 
allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 
0/7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff . Die obere Grenze be- 
tragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren ira 
unneutralisierten Prapolymeren ergibt eine Saurezahl von 
wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Die obere Grenze 
der Saurezahl liegt bei .70, vorzugsweise bei 40, bezogen auf 
den Feststoff. 

Diese Dihydroxyalkansaure wird vor der Umsetzung mit Iso- 
cyanaten vorteilhaf terweise mindestens anteilweise rait einem 
tertiaren Arain neutralisiert, um eine Reaktion mit den Iso- 
cyanaten zu vermeiden. 
Die erf indungsgmaB verwendeten NCO-Prapolymere konnen durch 
gleichzeitige Umsetzung des Polyols Oder Polyolgeraisches mit 
einem Diisocyanat-OberschuB hergestellt werden. Andererseits 
kann die Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stu- 
2 ^ fenweise vorgenommen werden. 

Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 10 051 be- 
schrieben. Die Reaktionstemperatur betragt bis zu 150 °C, wo- 
bei eine Temper atur im Bereich von 50 bis 130°C bevorzugt 
wird. Die Umsetzung wird fortgesetzt, bis praktisch alle Hy- 
droxylfunktionen umgesetzt sind. 
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Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Iso- 
cyanatgruppen/ vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% NCO, bezogen 
auf Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 Gew.-%. 
Die Umsetzung kann gegebenenf alls in Gegenwart eines Kata- 
lysatdrs, wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren 
Aminen durchgef tthrt werden. Um die Reaktionsteilnehmer in 
flussig m Zustand zu halten und eine b ssere Temperaturkon- 
35 trolle wahrend der R aktion zu ermoglichen, ist der Zusatz 
von orga 
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nischen Losemitteln, die keinen aktiv n Wasserstof f nach 
Zerewitinoff enthalten, moglich. Verwendbare Los mittel sind 
beispielsweise Dimethylformamid, Ester / Ether, wie Diethy- 
lenglykol-dimethylether , Ketoester, Ketone, wie Methylethyl- 
} keton und Aceton, mit Methoxygruppen substituierte Ketone, 
wie Methoxy-hexanon, Glykoletherester , chlorierte Kohlenwas- 
serstoffe, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstof f- 
pyrrolidone, wie N-Methylpyrrolidon, hydrierte Furane, aro- 
matische Kohlenwasserstof fe und deren Gemische. Die Menge an 
Losemittel kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur 
Bildung einer Prapolymer-Losung mit geeigneter Viskositat 
ausreichen. Meistens geaiigen 0,01 bis 15 Gew.-% Losemittel, 
vorzugsweise 0,02 bis 8 Gew.-% Losemittel, bezogen auf den 
Festkorper. Sieden die gegebenenf alls nicht wasser loslichen 
Losemittel niedriger als das Wasser, so konnen sie nach d r 
Herstellung der harnstof fhaltigen Polyurethan-Dispersion 
durch Vakuumdestillation Oder Dunnschichtverdampfung scho- 
nend abdestilliert werden. Hohersiedende Losemittel sollten 
wasserloslich sein und verbleiben in der waflrigen Polyure- 
20 than-Dispersion, um das Zusammenf lieflen der Polymer-Teilchen 
wahrend der Filmbildung zu erleichtern. Besonders bevorzugt 
sind als Losemittel N-Methylpyrrolidon, gegebenenf alls im 
Gemisch mit Ketonen, wie Methylethylketon. 
Die anionischen Gruppen des NCO-Prapolymeren werden mit ei- 
25 nem tertiaren Amin raindestens teilweise neutralisiert . Die 
dadurch geschaffehe Zunahrae der Dispergierbarkeit in Wasser 
reicht fiir eine unendliche Verdunnbarkeit aus. Sie reicht 
auch aus, um das neutralisierte harnstof fgruppenhaltige 
Polyurethan bestandig zu dispergieren. Geeignete tertiare 
30 Amine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Di~ 
methylethylamin, Diethylmethylamin, N-Methylmorpholin. Das 
NCO-Prapolymer wird nach der Neutralisation mit Wasser ver- 
diinnt und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz da- 
nach werden die noch vorhandenen Isocyanatgrupp n mit 

35 
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Di- und/oder Polyaminen mit primaren und/oder s kundaren 
Aminogruppen als Kettenverlangerer umgesetzt. Dies Reaktion 
fiihrt zu einer weiteren Verkniipfung und Erhohung des Mole- 
kulargewichts. Die Konkurrenzreaktion zwischen Amin und Was- 
ser mit dem Isocyanat muB, um optimale Eigenschaf ten zu er- 
halten, gut abgestimmt (Zeit, Temperatur, Konzent ration) und 
fur eine reproduzierbare Produktion gut iiberwacht werden. 
Als Kettenverlangerer werden wasserlosliche Verbindungen be- 
yorzugt, weil sie die Dispergierbarkeit des polyraeren End- 
produktes in Wasser erhohen. Bevorzugt werden Hydrazin und 
organische Diamine, weil sie in der Kegel die hochste Mol- 
masse aufbauen, ohne das Harz zu gelieren. Vorausssetzung 
hierfiir ist jedoch, dafl das Verhaltnis der Aminogruppen zu 
den Isacyanatgruppen zweckentsprechend gewahlt wird. Die 
Menge des Kettenverlangerers wird von seiner Funktionalitat, 
voro NCO-Gehalt des Prapolymeren und von der Dauer der Re- 
aktion bestimmt. Das Verhaltnis der aktiven Wasserstof f atome 
im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prapolymeren 
sollte in der Regel geringer als 2 : 1 und vorzugsweise im 
Bereich von 1,0 : 1 bis 1,75 : 1 liegen. Die Anwesenheit von 
iiber schussigem aktiven Wasserstof f , insbesondere in Form von 
primaren Aminogruppen, kann zu Polymeren mit unerwunscht 
niedriger Molmasse fiihren. 

Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 
40 Kohlenstof f atoraen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit 
Isocyanat-Gruppen reaktionsf ahige Wasserstof f atome haben, 
Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter ali- 
phatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur 

3 ^ und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind 
zu nennen Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, 
Piperazin, 1, 4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendia- 
min-1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isopho- 
rondiamin, 4,4 # -Diaminodicycloh xylmethan und Aminoethyl- 

35 ethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Alkyl- od r Cyclo 
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alkyldiamine, wie Propylendiarain und l-Amino-3-amino- 
methyl-3 , 5 , 5-trimethylcyclohexan . 

Die Ketterverlangerung kann wenigst ns teilweis mit einem 
Polyamin erfolgen, das raindestens drei Amingruppen mit einem 
reaktionsf ahigen Wasserstoff aufweist. Dieser Polyamin-Typ 
kann in einer solchen Menge eingesetzt werden, dafi nach der 
Verlangerung des Polymers nicht umgesetzte Aminstickstof f- 
atome mit 1 oder 2 reaktionsf ahigen Wasserstoff atomen vor- 
liegen. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, 
Triethylentetraamin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. 
Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- Oder Cycloalkyltria- 
mine, wie Diethylentriamin. Urn ein Gelieren bei der Ketten- 
verlangerung zu verhindern, konnen auch kleine Anteil von 
Monoaminen, wie Ethylhexylamin zugesetzt werden. 

Die erf indungsgemaB einzusetzenden wasserverdiinnbaren Poly- 
urethanharze und deren Herstellung werden auch in der 
EP-A-89497 und US-PS 4,719,132 beschrieben. 



20 Das in den bevorzugten waBrigen Basisbeschichtungszusammen- 
setzungen als filmbildende Material enthaltene Gemisch aus 
Emulsionspolymer und Polyurethanharz besteht aus 95 bis 
40 Gew.-% Emulsionspolymer und 5 bis 60 Gew.-% Polyurethan- 
harz, wobei sich die Mengenanteile jeweils auf den Festkor- 

25 peranteil beziehen und ihre Summe stets 100 Gew.-% betragt. 

Die erf indungsgemaflen waflrigen Basisbeschichtungszusammen- 
setzungen enthalten neben dem Emulsionspolymer bzw. dem G - 
misch aus Emulsionspolymer und Polyurethanharz vorteilhaf- 
30 terweise noch weitere vertragliche wasserverdunnbare Kunst- 
harze, wie z.B. Aminoplastharze, Polyester und Polyether, 
die im allgemeinen als Anreibeharze fur die Pigmente dienen. 
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Di rfindungsg mafi n wafirigen Basisbeschichtungszusammen- 
setzung n enthalten vorzugsw ise 5 bis 20 , besonders bevor- 
zugt 10 bis 16 Gew.-%, bezog n auf d n Gesamtfeststof fgehalt 
der Basisbeschichtungszusammensetzungen, eines wasserver- 
diinnbaren Aminoplastharzes, vorzugsweise Melaminharz und 5 
bis 20, vorzugsweise 8 bis 15 Gew.-%, eines was serve rdiinnba- 
ren Polyethers (z.B» Polypropylenglykol mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 400 bis 900). 

Als Pigmente konnen die erf indungsgeraaflen Basisbe- 
schichtungszusainmensetzuirgen farbgebende Pigmente auf anor- 
ganischer Basis, wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw., 
farbgebende Pigmente auf organischer Basis sowie ubliche Me- 
tallpigmente (z.B* handelsiibliche Aluminiumbronzen, Edel- 
stahlbronzen . .•) und nicht-metallische Effektpigmente (z.B. 
Perlglanz bzw* Interf erenzpigmente) enthalten, Die er- 
f indungsgeraaflen Basisbeschichtungszusammensetzungen enthal- 
ten vorzugsweise Metallpigmente und/oder Effektpigmente. Die 
Pigmentierungshohe liegt in ublichen Bereichen. 



Weiterhin konnen den erf indungsgemaBen Basisbeschichtungszu- 
sammensetzungen vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie in 
der EP-A-38 127 offenbart sind und/oder ubliche rheologische 
anorgariische oder organische Additive zugesetzt werden. So 
wirken als Verdicker beispielsweise wasserlosliche Cellu- 
loseether, wie Hydroryethylcellulose, Methylcellulose oder 
Carboxymethylcellulose sowie synthetische Polymere mit 3 
ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Poly- 
vinylalkohol, Poly(meth)acrylamid/ Poly(meth)acrylsaure, a 
Polyvinylpyrrolidone Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethy- 
len-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder 
auch hydrophob modif izierte ethoxylierte Urethane oder Poly- 
acrylate. Besonders bevorzugt werden carboxylgruppenhaltige 
Poly*- 
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acrylat-Copolymere mit einer Saurezahl von 60 bis 780, be- 
vorzugt 200 bis 500 • 

Die erf indungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen 
weisen im allgemeinen einen Festkorpergehalt von etwa 15 bis 
50 Gew.-% auf . Der Festkorpergehalt variiert mit dem Verwen- 
dungszweck der Beschichtungszusammensetzungen. Fur Metallic- 
lacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 
25 Gew.-%. Fiir unifarbige Lacke liegt er hdher, beispiels- 
weise bei 30 bis 45 Gew..-%. 

Die erf indungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen konnen 
zusatzlich ubliche organische Losemittel enthalten. Deren 
Anteil wird moglichst gering gehalten. Er liegt beispiels- 
weise unter 15 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen 
werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 
eingestellt. Der pH-Wert kann rait iiblichen Aminen, wie z.B. 
Ammoniak, Triethylamin, Dimethylaminoethanol und N-Methyl- 
raorpholin eingestellt werden. 



Mit der Bereitstellung der erf indungsgemaBen Basisbeschich- 
tungszusammensetzungen wird die eingangs erlauterte Aufga- 
benstellung gelost. 

Mit den erf indungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzun- 
gen konnen auch ohne Uberlackierung mit einer transparenten 
Deckbeschichtungszusammensetzung qualitativ hochwertige 
Uberziige hergestellt werden. 

Die erf indungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen konnen 
auf beliebige Substrate, wie z.B. Metal 1, Holz, Kunststoff 
oder Papier aufgebracht werden. 
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In den folg nden Beispielen wird die Erf indung naher erlau- 
tert. 



A. Herstelluna der Emulsionspolvmere 



In einem zylindrischen Glasdoppelwandgef aB mit Riihrer, Riick- 
fluBkiihler, riihrbarem Zulauf gef SB, Tropf trichter und Thermo- 
meter werden 1344 g deionisiertes Wasser und 12 g einer 
30 %igen waBrigen Losung des Ammoniums a Izes des Penta(ethy- 

15 lenglykol)nonylphenylethersulfats (FenopoS^ EP 110 der GAF 
Corp., Emulgator I) vorgelegt und auf 82°C aufgeheizt. Im 
riihrbaren Zulaufgef aB wird aus 720 g deionisiertem Wasser, 
24 g Emulgator 1, 10,8 g Acrylamid, 864 g Methylmethacrylat 
und 216 g n-Butylmethacrylat eine Emulsion hergestellt . 

20 30 Gew.~% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann 

werden 28 Gew.-% einer Losung von 3,1 g Ammoniumperoxodisul- 
fat (APS) in 188 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Mi- 
nuten zugetropft* Es tritt eine exotherme Reaktion ein. Die 
Reaktions temper atut wird zwischen 82 und 88 a C gehalten, 15 

2 $ Minuten nach Beendigung der Zugabe der Ammoniumperoxodisul- 
fatlbsung werden die restlichen 70 Gew.-% der Emulsion zu- 
sammen mit den restlichen 72 Gew.-% der Ammoniumperoxodisul- 
fatlosung innerhalb einer Stunde zugegeben, wobei die Tempe- 
ratur bei 85°C gehalten wird. Danach wird auf 82 °C abgekiihlt 

30 un d innerhalb von 2 Stunden werden eine Mischung aus 842 g 

n-Butylacrylat, 108 g Hydroxypropylmethacrylat, 43 g Methyl- 
methacrylat,, 43,2 g Methacrylsaure, 32,4 g Acrylamid und 5,4 
g Eikosa(ethylenglykol)nonylphenylether (Antarox*' CO 850 
der GAF Corp., Emulgator 2) sowie 343 g deionisi rtes Wasser 

35 zugegeben. Nach. Beendigung d r Zugabe wird die Reak -r 
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1 tionsmischung noch fiir 1,5 Stunden b i 85°C gehalt n, Danach 
wird abgekiihlt und die Dispersion iiber in Gew be mit 
30 7 um Maschenweite gegeben. Man rhalt ine feint ilige 
Dispersion mit einem nichtf llichtigen Anteil von 45 Gew.-%, 

5 einem pH-Wert von 3,4, einer Saurezahl von 13 und einer 
OH-Zahl von 20. 

Emulsionspolvmerdispersion 2 

10 In einem zylindrischen ,Glasdoppelwandgef afl mit Riihrer, Ruck- 
fluBkiihler, ruhrbarem ZulaufgefaB, Tropf trichter und Thermo- 
meter werden 1344 g deionisiertes Wasser und 12 g einer 
40 %igen waBrigen Losung des Ammoniums a lzes des Penta(ethy- 
lenglykol)nonylphenylethersulf ats (FenoporP^ EP 110 der GAF 

15 Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 80°C aufgeheizt. Ira 
ruhrbaren ZulaufgefaB wird aus 720 g deionisiertem Wasser, 
24 g Emulgator 1, 10,8 g Acrylamid, 518 g Methylmethacrylat , 
292 g n-Butylmethacrylat und 205 g Styrol eine Emulsion her- 
gestellt. 

20 30 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann 
wird eine Losung von 0,9 g Ammoniumperoxodisulf at APS in 
55 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten zuge- 
tropft. Es tritt eine exotherme Reaktion ein. Die Reaktions- 
temperatur wird zwischen 80 und 85°C gehalten. 15 Minuten 

25 nach Beendigung der Zugabe der obengenannten APS-Losung wer- 
den eine Losung von 2/2 g APS in 480 g Wasser innerhalb von 
3 Stunden und die restlichen 70 Gew.-% der obengenannten 
Emulsion innerhalb von einer Stunde zugegeben, wobei die Re- 
aktionstemperatur bei 80°C gehalten wird. Nach Beendigung 

30 der Zugabe der Emulsion wird auf 77°C abgekiihlt und inner- 
halb von 2 Stunden eine Mischung aus 745 g n-Butylacrylat / 
119 g Methylmethacrylat/ 108 g Hydroxypropylmethacrylat , 
54 g Styrol, 42/7 g Ethylhexylacrylat / 42,7 g Methacrylsau- 
tb, 21,6 g Acrylamid und 2/2 g Emulgator 2 zugegeben. Nach 

35 Beendigung der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fiir 
1/5 Stunden bei 80°C gehalten. 
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Danach wird abgekiihlt und die Dispersion tiber ein Gewebe mit 
30 ^um Maschenweite gegeben. Man erhalt ein feinteilige 
Dispersion mit einem nichtf liichtig n Anteil von 45 Gew.-%, 
einen pH-W rt von 3 ,8 , einer Saurezahl von 13 und einer 
3 OH-Zahl von 19. 
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ErowIsionspplvnieraispergiPtt 3 

In einem zylindrischen GlasdoppelwandgefaB mit Riihrer, Riick- 
f luBkiihler, riihrbarem ZulaufgefaB, Tropftrichter und Thermo- 
meter werden 1109 g deionisiertes Wasser und 10 g einer 
30 %igen waBrigen Losung des Ammoniumsalzes des 
Penta(ethylenglykol)nonylphenylethersulfats (FenopoiFTEP 
110 der GAF Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 82°C auf- 
geheizt. Im riihrbaren ZulaufgefaB wird aus 748,2 g deioni- 
siertem Wasser, 20,3 g Emulgator 1, 9,0 g Acrylamid, 718,1 g 
Methylmethacrylat und 179,5 g n-Butylmethacrylat eine Emul- 
sion hergestellt. 30 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vor- 
lage gegeben. Dann werden 10 Gew.-% einer Losung von 7,2 g 
Ammoniumperoxodisulf at in 305 g deionisiertem Wasser inner- 
halb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine exotherme Reak- 
tion ein. Die Reaktionstemperatur wird zwischen 82 und 88°C 
gehalten. 15 Minuten nach Beendigung der Zugabe der Ammoni- 
umperoxodisulf at losung werden die rest lichen 70 Gew.-% der 
Emulsion zusammen mit den restlichen 90 Gew.-% der Ammonium- 
peroxodisulf atlosung innerhalb einer Stunde zugegeben, wobei 
die Temper atur bei 82 °C gehalten wird. Danach wird innerhalb 
von 2 Stunden eine Mischung aus 700 g n-Butylacrylat, 89,8 g 
Hydroxypropylmethacrylat, 35,9 g Methylmethacrylat, 35,9 g 
Methacrylsaure, 26,9 g Acrylamid und 4,5 g _ 
Eikosa(ethylenglykol)nonylphenylether (Antarox*CO 850 der 
GAF. Corp., Emulgator 2) zugegeben. Nach Beendigung der Zuga- 
be wird die Reaktionsmischung noch fur 1,5 Stunden bei 82 °C 
gehalten. Danach wird abgekiihlt und die Dispersion iiber ein 
Gewebe mit 
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30 ^m Maschenweite gegeben. Man erhalt eine feinteilige 
Dispersion mit einem nichtf luchtigen Anteil von 45 Gew.-%, 
$inem pH-Wert von 2,5, einer Saurezahl von 14 und einer 
OH-Zahl von 20, 

Emulsionspolvmerdispersion 4 

In einem zylindrischen Glasdoppelwandgef aB mit Rtihrer, Riick- 
fluflkiihler, riihrbarem ZulaufgefaB, Tropf trichter und Thermo- 
meter werden 1344 g deionisiertes Wasser und 12 g einer 
30 %igen waBrigen Losung des Ammoniums a Izes des Penta(ethy- 
lenglykol)nonylphenylethersulf ats (FenopoiP^EP 110 der GAF 
Corp., Emulgator 1) vorgelegt und auf 82°C aufgeheizt. Im 
riihrbaren ZulaufgefaB wird aus 477 g deionisiertem Wasser, 
15 66,7 g Emulgator 1, 10,8 g Acrylamid, 864 g Methylmethacry- 
lat und 216 g n-Butylmethacrylat eine Emulsion hergestellt. 
30 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann 
werden 3,6 Gew,-% einer Losung von 8,6 g Ammbniumperoxodi- 
sulf at in 183 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten 
20 zugetropft. Es tritt eine exotherrae Reaktion ein. Die Re- 

aktionstemperatur wird zwischen 82 und 88°C gehalten. 15 Mi- 
nuten nach Beendigung der Zugabe der Ammoniumperoxodisulf at- 
losung werden die restlichen 70 Gew.-% der Emulsion zusammen 
mit den restlichen 96,4 Gew.-% der Ammoniumperoxodisulf atlo- 
25 sung innerhalb einer Stunde zugegeben, wobei die Temperatur 
bei 82 °C gehalten wird. Danach wird innerhalb von 2 Stunden 
eine Mischung aus 842 g n-Butylacrylat, 108 g Hydroxypropyl- 
methacrylat, 43,2 g Methylmethacrylat, 43,2 g Acrylamidome- 
thylpropansulf onsaure, 32,4 g Acrylamid, 66,7 g Emulgator 1 
30 und 5,4 g Eikosa(ethylenglykol)nonylphenylether (Antaroi^ 
CO 850 der GAF Corp., Emulgator 2) zugegeben. Nach Beendi- 
gung der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fur 
1,5 Stunden bei 82°C gehalten. Danach wird abgekiihlt und die 
Disp rsion ub r ein Gewebe mit 30 / um Masch nweit gege- 
35 ben. Man erhalt eine feinteilige 
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Dispersion mit ein m nichtf luchtigen Anteil von 46 Gew.-%/ 
einem pH-Wert von 2/5, einer Saurezahl von 6 und einer 
OH-Zahl von 19, 



5 



Emulsionspolvmerdispersion 5 



in einem zylindrischen Glasdoppelwandgef aB mit Ruhrer, Riick- 
f luBkiihler, riihrbarem ZulaufgefaB/ Tropf trichter und Thermo- 

10 meter werden 1344. g deicmisiertes Wasser und 12 g einer 

30 %igen waBrigen Losung des Anunoniumsalzes des Penta(ethy- 
lenglykol)nonylphenylethersulf ats (Fenopo^ EP HQ der GAF 
Corp./ Emulgator I) vorgelegt und auf 82°G aufgeheizt. Im 
ruhrbaren ZulaufgefaB wird aus 720 g deionisiertem Wasser, 

15 24 g Emulgator 1, 43,2 g Acrylamid/ 907 g Methylmethacrylat 
und 216 g n-Butylmethacrylat, 842 g n-Butylacrylat , 108 g 
Hydroxypropylmethacrylat/ 43,2 g Methacrylsaure und 5,4 g 
Emulgator 2 eine Emulsion hergestellt. 10 Gew.-% dieser 
Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann wird eine Losung 

20 von 0,87 g Ammoniumperoxodisulf at in 53 g deionisiertem Was- 
ser innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine exo- 
therme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird zwischen 
82 und 88 °C gehalten. 15 Minuten nach Beendigung der Zugabe 
der APS-Losung werden die rest lichen 90 Gew.-% der Emulsion 

2& innerhalb von 3 Stunden und eine Losung von 2,23 g APS in 

478 g deionisiertem Wasser innerhalb von 3/5 Stunden zugege- 
ben, wobei die Temperatur bei 82 °C gehalten wird. 

Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 
30 fur 1/5 Stunden bei 82°C gehalten. Danach wird abgekuhlt und 
die Dispersion iiber ein Gewebe mit 30 / um Maschenweite ge- 
geben, Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem 
nichtf luchtigen Anteil von 45 Gew.-%, einem pH-Wert von 5,8, 
einer Saurezahl von 13 und einer OH-Zahl von 20. 

35 
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El. Herstellwng fler ergindungsgentafi einggsetzten PPlvurethsn- 
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Polvurethanharzdispe rsion 1 

570 g eines handelsiiblichen aus Caprolacton und Ethylenglykol 
hergestellten Polyesters mit einer Hydroxylzahl von 196 wer- 
den bei 100°C 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80°C werden 
524 g 4,4 f -Dicyclohexylmethandiisocyanat zugegeben und bei 
90°C so lange geriihrt, bis der Isocyanatgehalt 7,52 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. Nach Abkiihlen auf 
60 °C werden eine Losung-von 67 g Dimethylolpropionsaure und 
50 g Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 
1 Stunde bei 90°C geriihrt. Die erhaltene Masse wird unter 
15 intensivem Riihren in 1840 g kaltes deionisiertes Wasser ge- 
geben. Zu der erhaltenen Dispersion werden unter intensivem 
Ruhren innerhalb von 20 Minuten 86 g einer 15 %igen Hydra- 
zinlosung zugegeben. Die resultierende, sehr feinteilige 
Dispersion hat einen Pestkorpergehalt von 35 % und eine Aus- 
20 laufzeit von 27 Sekunden im DIN-Becher 4. 



poiyuretftgnfraiTzflAgpeirsjlpn 3 

25 830 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Hexandiol-1, 6 
und Adipinsaure mit einer Hydroxylzahl von 135 und einer 
Saurezahl unter 3 werden bei 100 °C 1 Stunde im Vakuum ent- 
wassert • Bei 80°C werden 524 g 4 ,4 9 -Dicyclohexylmethandiiso- 
cyanat zugegeben und bei 90 P C geruhrt, bis der Gehalt an 

30 freien Isocyanatgruppen 6,18 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
einwaage, betragt. Nach Abkiihlung auf 60°C werden eine Lo- 
sung von 67 g Dimethylpropionsaure und 50 g Triethylamin in 
400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C ge- 
ruhrt, 

35 Die erhaltene Masse wird unter intensivem Ruhren in 2400 g 
kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Man erhalt eine fein — 
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1 teilige Dispersion. Zu dieser Dispersion w rden unter inten- 
sivem Ruhr en innerhalb von 20 Minuten 80 g iner 30 %igen 
waflrigen Losung von Ethylendiamin zugegeben. Die r sultie- 
r nde, sehr feint ilige Disp rsion hat ein n Festkorperge- 
halt von 35 % und eine Auslaufzeit von 23 Sekunden im 
DIN-Becher 4. 
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£ Perstellung von BasisbeschichtungssusaMnensetzunqen 

18,2 g Butylglykol, 3,7.g eines handelsiiblichen Melarain-For- 
maldehydharzes (Cyme^301), 3,1 g Polypropylenglykol 
(raittleres Molekulargewicht - 400) und 7,2 g einer Alumini- 
urabronze gemafl DE-OS-36 36 183 (Aluminiumgehalt : 60 Gew.-%) 
werden mit einem Schnellriihrer 15 Minuten bei 300-500 U/min. 
geriihrt. Es wird eine Mischung 1 erhalten. 

27,2 g Emulsionspolymerdispersion 1, 2, 3 Oder 4 werden rait 
11,6 g Polyurethanharzdispersion 1 und 19,6 g deionisiertem 
Wasser gemischt. Die Mischung wird mit einer 5 %igen waBri- 
gen Diraethylethanolaminlosung auf einen pH-Wert von 7,7 ein- 
gestellt und rait 9,4 g einer 3,5 %igen Losung eines handels- 
iiblichen Polyacrylsaureverdickers (Viscale^kv 30 der 
Allied Colloids, pH-Wert: 8,0) versetzt. Es wird die Mi- 
schung 2 erhalten. 

Zur Herstellung der erf indungsgeraaBen Basislacke werden die 
Mischungen 1 und 2 30 Minuten bei 800-1000 U/rain. gemischt 
und danach mit einer 5 %igen waflrigen Dimethylethanolaminlo- 
sung auf einen pH-Wert von 7,7 eingestellt. AnschlieBend 
wird die Viskositat durch Zugabe von deionisiertem Wasser 
auf eine Auslaufzeit von 25 sec. im DIN 4-Becher einge- 
stellt. Es werden die erf indungsgemaflen Basisbeschichtungs- 
zusammensetzungen BB1, BB2, BB3 und BB4 erhalten. 
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L 

Die Basisbeschichtungszusammensetzung BBS wird erhalten, in- 
dent in die Mischung 2 36,2 g der Emulsionspolymerdisper- 
sion 1 eingearbeitet werden. BBS enthalt keine Polyurethan- 
* harzdispersion. 



Die so erhaltenen Basisbeschichtungszusammensetzungen zeigen 
ausgezeichnete Lagerstabilitaten. 

Die Basisbeschichtungszi*sammensetzungen werden nach gut be- 
kannten Methoden auf mit einer handelsiiblichen Elektrotauch- 
lackierung und einem handelsiiblichen Fuller beschichtete 
phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132) gespritzt, nach einer 
Abliiftzeit von 10 Minuten mit einem handelsiiblichen Klarlack 
iiberlackiert und 20 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 
Die so erhaltene Metallef fektlackierungen zeigen einen guten 
Metallef fekt, gute Haftung zum Fuller, gute Haftung zwischen 
Basislack und Decklack, guten Glanz und gute Bestandigkeit 
im Schwitzwasserkonstantklima nach DIN 50 017. BB1 , BB2 , BB3 
und BB4 zeigen einen besseren Metallef fekt als BBS. 



Ein Teil der lackierten Bleche wird nochmals mit den Basis- 
25 beschichtungszusammensetzungen BB1, BB2 , BB3 , BB4 und BBS 
beschichtet und mit einem handelsiiblichen Klarlack iiber- 
lackiert. Die so erhaltenen Lackierungen werden 40 Minuten 
bei 80°C eingebrannt. Die bei 80°C eingebrannten Lackierun- 
gen haften ausgezeichnet auf den bei 140°C eingebrannten 
30 Lackierungen. 

veygleichsbeispiel 
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Eine gemaB obiger Beschreibung unter Verwendung der Emul- 
sionspolymerdispersion 5 hergestellte Basisbeschichtungszu- 
sammensetzung zeigt eine unzureichende Lagerstabilitat . 
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Patentansnriiche 



!• Verfahren zur Herstellung eines m hrschichtigen 
5 schiitzenden und/oder dekorativen tfberzugs auf einer 

Substratoberf lache, bei dem 

(1) als Basisbeschichtungszusaromensetzung eine pigmen- 
tierte waBrige Beschichtungszusammensetzung, die 

10 als f ilmbildendes Material ein wasserverdiinnbares 

Emulsionspolymer enthait/ auf die Substratober- 
f lache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1> auf gebrachten Zusarnmensetzung 
15 ein Polymerf ilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete 
transparent Deckbeschichtungszusammensetzung auf- 
gebracht wird und anschlieBend 

20 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht ein- 
gebrannt wird/ 

dadurch gekennzeichnet, daB die Basisbeschichtungszusam- 
25 mensetzung ein wasserverdiinnbares Emulsionspolymer ent- 

halt, das erhaltlich ist/ indem 

(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile 
eines ethylenisch ungesattigten Monomeren Oder 
30 eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Mo- 

nomeren in waflriger Phase in Gegenwart eines Oder 
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehrerer radi- 
kalbilden — 
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der Initiator n polymerisiert werden, wobei das 
ethylenisch ungesattigt Monomer bzw. das Gemisch 
aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so ausge- 
wahlt wird, dafi in der ersten Stufe ein Polymer 
^ mit einer Glasiibergangstemperatur <T Q1 ) von + 30 

bis + 110°C*erhalten wird und 

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten 

Stufe eingesetzten ethylenisch ungesattigten Mono- 

10 mers bzw. Monomer engemisches umgesetzt worden 

sind, in einer zweiten Stufe 90 bis 10 Gewichts- 
teile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren 
oder eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe er- 

1£i haltenen Polymers polymerisiert werden, wobei das 

in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. das 
in der zweiten Stufe eingesetzte Gemisch aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt 
wird, dafl eine alleinige Polymerisation des in der 

2 0 zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw. des in 

der zweiten Stufe eingesetzten Gemisches aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymer 
mit einer Glasiibergangstemperatur (T Q2 ) von - 60 
bis + 20°C fiihren wiirde und 

25 wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden , 

dafl das erhaltene Emulsionspolymer eine zahlen- 
mittlere Molmasse von 200.000 bis 2.000.000 auf- 
weist und wobei das in der ersten Stufe einge- 
setzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. Mono- 

30 merengemisch und das in der zweiten Stufe einge- 

setzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. Mono- 
merengemisch in Art und Menge so ausgewahlt wer- 
den, dafl das erhaltene Emulsionspolymer eine Hy- 
droxylzahl von 2 bis 100 aufweist und die Dif- 

35 ferenz T Q1 - T Q2 10 bis 170°C b tragt. 
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2i Wasserverdunnbare Beschichtungszusamm ns tzung n, da 
durch gekennz ichriet, dafi sie als filmbild ndes Ma- 
terial ein wasserverdunnbares Emulsionspolymer enthal- 
ten, das erhaltlich ist, ind ra 

5 

(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile 
eines ethylenisch ungesattigten Monoraeren oder 
eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren in wafiriger Phase in Gegenwart eines oder 
10 mehrerer Emulgatoren und eines oder mehrerer radi- 

kalbildender Initiatoren polymerisiert werden, wo- 
bei das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das 
Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so 
ausgewahlt wird, dafi in der ersten Stufe ein Poly- 
mer rait einer Glasiibergangstemperatur (T G1 ) von 
+ 30 bis + 110 °C erhalten wird und 



15 



(b) nachdem mindestens 80 Gew»-% des in der ersten 

Stufe eingesetzten ethylenisch ungesattigten Mono- 

20 mers bzw. Monomerengeraisches umgesetzt worden 

sind, in einer zweiten Stufe 90 bis 10 Gewichts- 
teile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren 
oder eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe er- 

25 haltenen Polymers polymerisiert werden, wobei das 

in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw, das 
in der zweiten Stufe eingesetzte Gemisch aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt 
wird, dafi eine alleinige Polymerisation des in der 

30 zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw, des in 

der zweiten Stufe eingesetzten Gemisches aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymer 
mit einer Glasiibergangstemperatur (T Q2 ) von - 60 
bis + 20°C fiihren wiirde und 

35 wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, 

dafi das 
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erhaltene Emulsionspolymer eine zahl nmittler Molmas- 
se von 200.000 bis 2.000.000 aufweist und wobei das in 
der erst n Stufe eingesetzt ethylenisch ungesattigte 
Monomer bzw. Monomerengemisch und das in der zweiten 
Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Monomer 
bzw. Monomerengemisch in Art und Menge so ausgewahjt 
werden, dafl das erhaltene Emulsionspolymer eine Hy- 
droxylzahl von 2 bis 100 aufweist und die Differenz 
T G1 " T G2 10 bis 170 ° c betragt.. 



3. Verfahren oder Beschichtungszusammensetzungen nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB die Ba- 
sisbeschichtungszusammensetzung bzw. die Beschich- 
tungszusammensetzungen ein Metallpigment, vorzugsweise 

15 Aluminiumpigment , enthalt bzw. enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB das f ilmbildende Material aus 95 bis 

40 Gew.-% des Emulsionspolymeren und 5 bis 60 Gew.-% 
20 eines wasserverdiinnbaren Polyurethanharzes besteht, 

wobei sich die Mengenanteile jeweils auf den Festkor- 
peranteil beziehen und ihre Summe stets 100 Gew.-% be- 
tragt . 

25 5. Verfahren oder Beschichtungszusammensetzungen nach 
einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl in der ersten Stufe ein Gemisch aus 

(al) 100 bis 60/ vorzugsweise 99,5 bis 75 Gew.-% eines 
30 cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 

Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Ge- 
misches aus solchen Estern und 



35 



(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-% eines 

mit (al) copolymerisierbaren Monomeren oder eines 
Gemisches aus solchen Monom ren 
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eingesetzt wird, wobei di Summe der Gewichtsanteile 
von (al) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

6* Verfahren oder Beschichtungszusammensetzungen nach 
einera der Anspriiche 1 bis 5/ dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 in der zweiten Stuf e ein Gemisch aus 

(bl) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-% eines oy- 
er lo a liphatischen Oder aliphatischen Esters der Me- 
thacrylsaure Oder Acrylsaure Oder eines Gemisches 
aus solchen Estern 



(b2) 1 bis 20 , vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines min- 
15 destens eine Hydroxy Igruppe tragenden rait (bl) , 

(b3) und (b4) copolymerisierbaren Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren 



10 



20 



25 



30 



(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines minde- 

stens eine Carboxyl- oder Sulf onsauregruppe tragen- 
den mit (bl) , (b2) und (b4) copolymerisierbaren Mo- 
nomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
und 

(b4) 0 bis 25 , vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% eines wei- 
teren mit (bl) , (b2) und (b3) copolymerisierbaren 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 

eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von 
(bl), (b2), (b3) und (b4) stets 100 Gew. % ergibt. 

7. Wasserverdiinnbare Emulsionspolymere, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie erhaltlich sind, indem 
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(a) in einer rst n Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines 
ethylenisch ungesattigten Monorneren Oder eines Ge 
misches aus thylenisch ungesattigten Monomer n in 
waBriger Phase in Gegenwart eines oder mehrerer 
Emulgatoren und eines oder mehrerer radikalbilden- 
der Initiatoren polymerisiert werden, wobei das 
ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch 
aus ethylenisch ungesattigten Monorneren so ausge- 
wahlt wird, daB in der ersten Stufe ein Polymer mit 
einer Glasubergangstemperatur (T Q1 ) von + 30 bis 

+ 110°C erhalten wird und 

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten Stu- 
15 fe eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monomers 

bzw. Monomerengemisches umgesetzt worden sind, in 
einer zweiten Stufe 90 bis 10 Gewichtsteile eines 
ethylenisch ungesattigten Monorneren oder eines Ge- 
misches aus ethylenisch ungesattigten Monorneren in 

20 Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen Poly- 

mers polymerisiert werden , wobei das in der zweiten 
Stufe eingesetzte Monomer bzw. das in der zweiten 
Stufe eingesetzte Gemisch aus ethylenisch ungesat- 
tigten Monorneren so ausgewahlt wird, daB eine 

2 5 alleinige Polymerisation des in der zweiten Stufe 

eingesetzten Monomers bzw. des in der zweiten Stufe 
eingesetzten Gemisches aus ethylenisch ungesattig- 
ten Monorneren zu einem Polymer mit einer Glasuber- 
gangstemperatur (T Q2 ) von - 60 bis + 20°C fiihren 

3° wiirde und wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt 

werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer eine 
zahlenmittlere Molmasse von 200.000 bis 2,000.000 
aufweist und wobei das in der ersten Stufe einge- 
setzte thylenisch ungesattigte Monomer bzw, Mono- 

35 mer ngemisch und das in der zweiten Stufe einge 
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setzte thyl nisch ungesattigte Monomer bzw. Mono- 
merengemisch in Art und Menge so ausg wahlt werden, 
daB das erhalten Emulsionspolymer eine Hydroxyl 
zahl von 2 bis 100 aufweist und die Differ nz 

5 T G1 " T G2 10 bis 170 ° c betragt. 

8. Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Emul- 
sionspolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB 

10 (a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines 

ethylenisch ungesattigten Monomeren Oder eines Ge- 
misches aus ethylenisch. ungesattigten Monomeren in 
waBriger Phase in Gegenwart eines Oder mehrerer 
Emulgatoren und eines oder mehrerer radikalbildender 
Initiatoren polymerisiert werden, wobei das ethyle- 
nisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt 
wird/ daB in der ersten Stufe ein Polymer mit einer 
Glasiibergangstemperatur (T G1 ) von + 30 bis + 110°C 



20 



erhalten wird und 



(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten Stufe 
eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monomers bzw. 
Monomerengemisches umgesetzt worden sind, in einer 

25 zweiten Stufe 90 bis 10 Gewichtsteile eines ethyle- 

nisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
des in der ersten Stufe erhaltenen Polymers polyme- 
risiert werden/ wobei das in der zweiten Stufe ein- 

30 gesetzte Monomer bzw* das in der zweiten Stufe ein- 

gesetzte Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren so ausgewahlt wird, daB eine alleinige Poly- 
merisation des in der zweiten Stufe eingesetzten Mo- 
nomers bzw* des in d r zweiten Stufe ingesetzten 

35 Gemisches aus thyl nisch ungesattigten Monomeren zu 

einem Polymer 



WO 90/06186 



39 



PCT/EP89/01434 



mit einer Glasiibergangstemperatur 
(T Q2 ) von - 60 bis + 20°C fiihren wiirde und 
wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dafl 
das erhaltene Emulsionspolymer eine zahlenmittlere 
5 Molmasse von 200.000 bis 2.000.000 aufweist und wobei 

das in der ersten Stufe eingesetzte ethylenisch unge- 
sattigte Monomer bzw. Monomer engemisch und das in der 
zweiten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomer bzw. Monomerengemisch in Art und Menge so ausge- 
*® wahlt werden, da& das erhaltene Emulsionspolymer eine 

Hydroxylzahl von 2 bis 100 aufweist und die Differenz 
T G1 " T G2 10 bis i70 ° c b^tragt. 

9. Emulsionspolymere oder Verfahren nach Anspruch 7 oder 
15 8/ dadurch gekennzeichnet , daB in der ersten Stufe ein 

Gemisch aus 



(al) 100 bis 60/ vorzugsweise 99/5 bis 75 Gew.-% eines 
cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 
20 Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Gemi- 

sches aus solchen Estern und 

(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0/5 bis 25 Gew.-% eines 

mit (al) copolymerisierbaren Monomeren oder eines 
25 Gemisches aus solchen Monomeren 

eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile 
von (al) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

3° 10. Emulsionspolymer Oder Verfahren nach einem der An- 
spriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi in der 
zweiten Stufe ein Gemisch aus 
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(bl) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-% eines 
cycloaliphatisch n oder aliphatisch n Esters der 



WO 90/06186 



40 



PCT/EP89/0I434 



1 Methacrylsaur Oder Acrylsaure oder eines Ge- 

misches aus solchen Estern 

(b2) 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.~% eines min- 
5 destens eine Hydroxy Igruppe tragenden rait (bl), 

(b3) und (b4) copolyraerisierbaren Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren 

(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines min- 
10 * destens eine Carbbxyl- oder Sulfonsauregruppe 

tragenden mit (bl) , (b2) und (b4) copolyraerisier- 
baren Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

15 (b4> 0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% eines wei- 

teren mit (bl) # (b2) und (b3> copolymerisierbaren 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Mono- 
meren 

20 eingesetzt wird, wobei die Surame der Gewichtsanteile 

vori (bl), (b2), (b3) und (b4) stets 100 Gew, % ergibt. 
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